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Abstract (Basic): EP 240063 A 

Electrically conductive polymers are claimed contg, (mainly) 
recurring units of 3-alkylthlophene derivs in which the alkyi has 6-9C. 

USE/ADVANTAGE - In electroconductive devices; energy storing 
electrochemical devices in which the anodes comprise electrodes coated 
with the polymer film doped with anions; and electrochromic devices in 
vyhich the anodes are coated with the polymer film (claimed). 

The polymers have the following properties;- (i) ratio between 
intensities of oxidation current and reduction current equal nearly to 
unity, (2) time for passing from oxidised state to reduced state of the 
order of a flow tens of milli-seconds (ms), generally at most 50ms (3) 
an oxido-reduction cycle, stability such that the polymers can undergo 
more than 1 .5x10 power 6 cycles while still presserving 80% on the 
initial charge. 

(Dwg.0/0) 
Abstract (Equivalent): EP 240063 B 

Electrically conductive polymers containing repeated units derived 
from 3-alkylthlophenes, characterised in that they are homopolymers 
consisting exclusively of repeated units derived from a 
3-alkylthiophene in which the alkyI substituent contains from six to 
nine carbon atoms. (8pp) 
Abstract (Equivalent): US 4909959 A 

Electrically conductive insoluble polymer contains repeat units 
derived from a 3-alkylthlophene in which the alkyI has 6-9C and a 
dopant to produce reversible oxidised and reduced forms. The compsn. 
has stability to allow more than 1.5 x 1000000 oxidn/redn. cycles while 
still retaining 80% of an Initial charge. 

The polymer repeat units are esp. derived from 3-n*octylthiophene. 
Dopant may comprise anions e.g. CI04, A5F6, S04 or PF6. 

USE/ADVANTAGE - For an electrochemical energy storage device anode, 
display screen switch or memory element. Ratio between oxidn. current 
and redn. current is close to 1. Switching time between oxidised and 
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Description 

La presente invention concerne des polymeres conducteurs d'electricite derives de 3-alkylthiophenes 
dent le substituant aikyle comprend de six a neuf atomes de carbone, ainsi qu*un precede pour leur 
fabrication. 

Elle concerne ^gaiement des dispositifs electroconducteurs contenant ces polymeres. 

On a dej^ decrit des electrodes obtenues par polymerisation ^lectrochimique. sur un support conduc- 
teur, de monomeres het4rocycliques poss^dant au moins un het^rocycle aromatique a 5 chainons. 
contenant un seul het^roatome et substitue par au moins un groupement de type aikyle, alkoxyle, 
hydroxyle. aryle, aryle substitue. halogfene trihalogenomethyle. cyano, amino ou dialkylamino. Ce monomd- 
re peut etre un derive substitue en position 3, en position 4 ou en position 3 et 4 du pyrrole, du thiophene 
ou du furane. ou un indole substitue sur le noyau phenyle par 1 a 4 groupements (demande de brevet 
frangais FR-A-2 527843). 

On a aussi decrit les caracteristiques electrochromiques de polymeres derives de ces heterocycles a 
cinq chaTnons, en particulier de ceux derives du pyrrole, du thiophene. du 3-methylthiophene, du 3,4- 
dimethyithlophene et du 2.2'-dithiophene (F. Garnier et al, Journal of Electroanaiyticai Chemistry, 148, 1983, 
pages 299 a 303/US-A-4 501 686/K.Y. Jen et al, Polym. Mater. Sci. Eng. 1985, 53, 79-83). ~' 

Certaines applications electriques, telles la realisation de dispositifs (ecrans d'affichage, commutateurs, 
elements de memoire ...) bases sur I'electrochromisme (impliquant une modification * des proprietes 
d'absorption ou de transmission de la lumiere du materiau mis en oeuvre, induite par une variation de la 
tension exteme appliquee). d'electrodes de batteries rechargeables, de cellules photovoltaVques, de cellules 
electrochimiques, etc. exigent des polymeres conducteurs aux proprietes particulieres. 

Ces proprietes particulieres sont notamment la reversibility chimique la plus complete et la stabillte la 
plus elevee possibles du cycle d'oxydo-reduction entre les formes oxyd^e et redulte du syst^me polymere- 
agent dopant. Le temps de commutation le plus court possible entre ces deux formes est egalement 
souhaite. 

Les polymeres conducteurs fabriques jusqu'^ present et mentionnes plus haut ne sont, a ce point du 
vue, pas entierement satisfaisants. 

La presente invention vise des lors a fournir une nouvelle famille de polymeres conducteurs presentant, 
a un degre suffisant, les proprietes particulieres sus-mentionnees. 

L'invention concerne a cet effet des polymeres conducteurs d'^iectricite contenant des unites recurren- 
tes derivees de 3-aikyl-thiophenes dont le substituant aikyle comprend de six a neuf atomes de carbone. 
Ces polymeres sont avantageusement les homopolymeres constitues exclusivement d'unit^s recurrentes 
derivees d'un seul de ces 3-alkyl-thiophenes. 

L'invention concerne egalement un precede pour la fabrication de ces polymeres selon lequel on 
polymerise electrochimiquement, par oxydation anodique au sein d'un solvant polaire et en presence d'un 
electrolyte approprie, un 3-alkylthiophene dont le substituant aikyle comprend de six a neuf atomes de 
carbone. 

Le substituant aikyle des 3-alky!-thiophenes utilisables comme monomeres pour preparer les polymeres 
de l'invention comprend de six k neuf atomes de carbone. II peut etre choisi parmi les radicaux alkyles, 
lineaires ou ramifies, de Ce a C9. II s'agit de preference du radical n-octyle. 

Les monomeres utilisables pour fabriquer les polymeres selon l'invention peuvent etre synthetises selon 
des methodes connues, par exemple par une reaction de couplage de Grignard. au depart de 3- 
bromothiophene par example, en presence d'un catalyseur a base de complexe de nickel (voir notamment 
G. Consigllo et al., Tetrahedron. 39, 1983. page 2699 et T/HagashI et al, J. Amer. Chem. Soc. 104, 1982, 
page 180). 

La preparation des polymeres selon l'invention s'effectue par polymerisation electrochimique. generaie- 
ment dans une cellule d'eiectrolyse, par oxydation anodique du monomere au sein d'un solvant polaire et 
en presence d'electrolytes appropries suivant des techniques conventionnelles (voir par example demande 
de brevet frangais FR-A-2527843 et F. Garnier et aL. op. cit.). 

Selon ces techniques, la concentration en monomeres est generalement comprise entre 10"^ et 10"^ 
mole par litre de solvant. 

Comme solvants, on utilise de preference des solvants polaires possedant des proprietes dissolvantes 
a la fois vis-a-vis du monomere et de I'eiectrolyte choisi et stables dans I domain des potentiels 
appliques. Des examples de solvants utilisables sont racetoniti-ile, le tetrahydrofuran . le chlorure de 
methylene et I nitrobenzen . 

Les electrolytes sont generalement choisis parmi les sels conducteurs d formule C*A- dans laquelle 
C^ est un cation et dans laquelle A" est un anion. 
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Le cation C* est choisi de preference parmi les ions alcalins, les ions R«N^ et R4P* (R etant un radical 
alkyle, tel que les radicaux ethyl t butyle par example). 

L'anion A" est choisi de preference parmi I s ions CIO* , AsFg , SbFg . So*^-, CeHsCOO", C6H5SO3 , 
BF^ , PFg et CF3SO3 . 

s Oes electrolytes ty piques sont par exemple les fluoroborates, tels que le tetrafluoroborate de t^traethy- 
lammonium et les perchlorates, tels que le perchlorate de lithium et le perchlorate de tdtrabutylammonium. 
La concentration en Electrolyte est g§n6raiement comprise entre lO"^ et 1 mole par litre de solvant. 
La cellule electrochimique au sein de laquelle peut s'effectuer la polymerisation des monomeres selon 
invention peut fonctionner dans des conditions poterrtiostatiques ou galvanostatiques. 

70 Dans le premier cas (controle potentiostatique). la cellule comprend. outre la source de courant externe, 
trois electrodes dont une electrode de reference de controle du potentiei. 

Au cours de TElectrolyse. une couche de polymere se depose sur I'^l^ment conducteur utilise comme 
anode de la cellule d'electrolyse. Gette anode peut etre realisee en un metal noble, tel que Tor ou le platine, 
ou en un autre metal, tel que le cuivre, dore ou platine, le titane. le nickel ou en un verre conducteur (oxyde 

75 d'etain, oxydes dMridium - etain). Apres I'^lectrolyse, on dispose done en fait d*une electrode constituee par 
un corps conducteur enrobe par un film de polymere y adherant et qui contient une certaine proportion de 
l'anion provenant de I'electrolyte. Le polymere et Tanion forment ainsi un complexe a transfert de charges. 
La composition chimtque du film de polymere peut etre representee par la formule empirique (M'^Ay )„ ou 
M*^ represente le monomere» A~ Tanion ou contre-ion, y la proportion en anion dans le polymere exprim^e 

20 par unite monomerique (c'est-a-dtre le taux de dopage) qui, dans le cas des polymeres de invention peut 
atteindre aisement la valeur de 0,5, et n le degre de polymerisation generalement impossible a determiner 
aisement, compte tenu du caractere insoluble du polymere. 

La polymerisation Electrochimique du monomEre s'effectuant sur I'anode de la cellule d'EIectrolyse, on 
ne peut obtenir directement une electrode recouverte d'un polymere dopE par des cations. 

25 On peut pour obtenir une telle cathode, se servir de Tanode obtenue prEcedemment et lui faire subir 
une double reduction. Une premiere reduction electrochimique est possible juste apres la polymerisation en 
laissant I'anode dans la cellule d'electrolyse et en provoquant la dEcharge de la cellule. Gette dEcharge 
provoque Textraction des anions ''dopant" le polymere. On peut ensuite effectuer une seconde reduction, 
sort par vote chimique. soit par voie electrochimique. La voie chimique consiste a immerger le polymere 

30 dans une solution contenant les cations desires. Ces cations occuperont les sites laisses vacants par les 
anions originaux. Ainsi, pour obtenir un polymere "dope" par exemple par les cations Li*, Na'^ ou K*. on 
peut se servir par exemple d*une solution de naphtalene lithium, de naphtai^ne sodium ou de naphtalene 
potassium dans le teti'ahydrofuranne. La voie Electrochimique consiste generalement ^ placer I'Electi'ode en 
tant que cathode dans une cellule d'Electrolyse contenant en solution les cations dEsires. Geux-ci viennent 

35 s'inserer dans les sites laisses vacants par les anions originaux lorsque Ton provoque I'Electrolyse de la 
solution. Les cations peuvent etre par exemple des ions alcalins tels que ceux mentionnEs ci-dessus ou des 
ions complexes tels que (BuKN* ou (Et)4N* issus d'un electrolyte en solution dans un solvant tel que 
race ton itrile ou le tetrahydrofuranne. La concentration en Electrolyte dans ia solution est generalement 
comprise entre 1 0"^ et 1 mole pour 1 litre de solvant. 

40 Les poly mE res conducteurs selon I'invention prEsentent des propriEtEs de rEversibilitE du cycle 
d'oxydo-rEduction entre leurs formes oxydEes et rEduites qui sont tout^ fait remarquables et inattendues et 
qui sont notamment : 

- un rapport entre les intensitEs de courant d'oxydation et de courant de reduction proche de TunitE; 

- un temps de commutation entre leurs formes oxydEe et reduite (vitesse de dopage-dEdopage) de 
45 i'ordre de quelques dizaines de millisecondes (ms), le plus souvent Egal ou infErieur ^ 50 ms. 

- une stabiiitE du cyle d'oxydo-reduction telle que ces polymeres peuvent subir plus de 1,5.10^ cycles 
tout en conservant encore 80 % de la charge initiale. 

Ces proprietEs remarquables des polymEres conducteurs selon Tinvention les rendent particulierement 
utilisables pour la realisation de dispositifs Electroconducteurs dont le prindpe de fonctionnement est basE 
50 sur ces proprietEs, et qui constituent Egalement un objet de la presente invention. 

A titre d'exemples non limitatifs de dispositifs Electroconducteurs contenant des polymEres conducteurs 
derivEs de 3-alkyl-thiophenes selon I'invention, on peut citer : 

- les dispositifs Electrochimiques de stockage d*Energi , tels que batteries d'accumulateurs et piles 
rechargeables ou non dont 1 s anodes sont constituEes d*electrodes revetues de films desdits 

55 polymEres dopes par des anions; 

- les dispositifs electrochromiques basEs sur la modification du spectre optique desdits polymeres 
selon leur Etat Electrochimiqu , qui s manrfeste lors des cycles d'oxydation et d rEduction des films 
de polymEres dEposEs sur I s anodes de ces dispositifs lors d la charge et de la dEcharge; ^ titr 
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d*exemples de pareils dispositifs etectrochimiques, on peut citer les ecrans d'affichage (display). les 
dispositifs optoelectroniques, les memoires et commutateurs optiques. 
L'invention est illustree par les exemples suivants. 

Exemple 1 a 4 



Les exemples 1,2 et 4 sont donnes k titre de comparaison. 

Par couplage du 3-bromothioph§ne avec les reactifs de Grignard correspondants, au sein d*ether 
diethylique, k temperature ambiante et en presence d'un complexe catalytique ^ base de nickel, on 
synthetise les quatre 3-alkylthioph§nes suivants : 
le 3-methylthiophene (au depart de bromure de methylmagnesium); 
le 3-pentylthiophene (au depart de bromure de pentylmagnesium); 
le 3-octylthiophene (au depart de bromure d'octylmagnesium); 
le 3-decylthiophene (au depart de bromure de decylmagnesium). 

Ces quatre 3-alkylthiophenes sont polymerises eiectrochimiquement par oxydation anodique sous 
conditions potentiostatiques dans une cellule traversee par un courant de 5 mA et comprenant trois 
electrodes. L'anode est une lame de verre sur laquelle a ete deposee un film conducteur en platine. La 
cathode se presente sous la forme d'un fil de platine. Le potentiel de I'anode est fixe a 1,4 V par rapport a 
I'electrode de reference. La solution electrolytique contient du perchlorate de tetrabutylammonium (0,02 m) 
et I'alkylthiophene (0,2 M) dissous dans le nitrobenzene. La polymerisation est effectuee sous atmosphere 
d'argon pendant une duree sufflsante pour deposer un film de polymere d'environ 1000 A d'epaisseur. 

Les proprietes electrochimiques des polymeres ainsi obtenus sont mesurees a partir du voltammogram- 
me cyclique enregistre au moyen d'un potentiostat PAR module 173 et ^ partir des pics d'intensit^ 
enregistres. avec application d'une charge de 1 mC/cm^ sous des impulsions de tension k onde carree, sur 
un oscilloscope Tektronix type 564B. Elies sont rassembl^es dans le tableau ci-apr§s. 
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45 

De plus, le temps de commutation du poly(3-octylthioph6ne (exemple 3) entre la forme oxydee 
(legferement bleutde) et la forme reduite (rouge) n'est que de 50 mlllisecondes. 

Ces resultats demontrent que les poly(3-alkylthioph6nes) selon Tinvention. en particulier le poly(3- 
octylthiophene). ont des propri^tes electrochimiques (rapport Ipa/lpc et reversibility du cycle d'oxydo- 
50 reduction) qui les rendent particulidrement utilisables dans les dispositifs electrochimiques de stockage 
d'^nergie et les dispositifs electrochromiques. 

Revendicatlons 

Revendications pour les Elats contractants suivants : BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, U, LU, NL, SE 

55 

1. Polymeres conducteurs d'el ctricit6 contenant des unites r§curr ntes derivees de 3-aikylthiophenes 
caracteris^s en ce qu'ils sent des homopoiym^res constitu^s xclusivement d'unit^s r^currentes 
derivees d'un 3-alkylthioph6n dont le substituant alkyi comprend de six k neuf atomes de carbone. 
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2. Polymeres conducteurs selon la revendication 1, caracterises en C3 que les unites recurrentes sont 
derivees du 3-n-octylthiophene. 

3. Precede pour la fabrication de polymer s electroconducteurs selon la revendication 1 ou 2 caracterise 
en ce que I'on polynnerise electrochimiquement. par oxydation anodique au sein d'un solvant polaire et 
en presence d'un Electrolyte appropriE, un monom^re choisi parmi les 3-alkylthiophene$ dont le 
substituant alkyle comprend de six a neuf atomes de carbone. 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que le monom^re est le 3-n-octyithlophene. 

5. Dispositifs electroconducteurs contenant un polymers selon la revendication 1 ou 2. 

6. Dispositifs eiectrochimiques de stockage d'energie dont les anodes sont constituees d'electrodes 
revetues de films de polymeres selon la revendication 1 ou 2 dopes par des anions. 

7. Dispositifs electrochromiques dont les anodes sont revetues de films de polymeres selon la revendica- 
tion 1 ou 2. 

Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, ES 

1. Precede pour la fabrication de polymeres conducteurs d'electricite, homopolymeres constitues exclusi- 
vement d'unites recurrentes derivees d'un 3-alkylthiophene dont le substituant alkyle comprend de six 
a neuf atomes de carbone, caracterise en ce que Ton polymerise Electrochimiquement, par oxydation 
anodique au sein d'un solvant polaire et en presence d'un Electrolyte appropriE, un monomere choisi 
parmi les 3-alkylthiophenes dont le substituant alkyle comprend de six a neuf atomes de carbone. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le monomere est le 3-n-octylthiophene. 

3. Dispositifs electroconducteurs contenant un polymers obtenu selon la revendication 1 ou 2. 

4. Dispositifs eiectrochimiques de stockage d'energie dont les anodes sont constituees d'electrodes 
revetues de films de polymeres obtenus selon la revendication 1 ou 2 dopes par des anions. 

5. Dispositifs electrochromiques dont les anodes sont revetues de films de polymeres obtenus selon la 
revendication 1 ou 2. 

Claims 

Claims for the foilowing Contracting States : BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE 

1. Electrically conductive polymers containing repeated units derived from 3-alkyithiophenes, charac- 
terised in that they are homopolymers consisting exclusively of repeated units derived from a 3- 
alkylthiophene in which the alkyi substituent contains from six to nine carbon atoms. 

2. Conductive polymers according to Claim 1 , characterised in that the repeated units are derived from 3- 
n-octylthiophene. 

3. Process for manufacturing electroconductive polymers according to Claim 1 or 2. characterised in that 
a monomer chosen from 3-alkylthiophenss in which the alkyI substituent contains from six to nine 
carbon atoms is electrochemically polymerised by anodic oxidation in a polar solvent and in the 
presence of a suitable electrolyte. 

4. Process according to Claim 3, characterised in that the monomer is 3-n-octylthiophene. 

5. Electroconductive devices containing a polymer according to Claim 1 or 2. 

6. Electrochemical devices for energy storage, in which the anodes consist of electrodes coated with films 
of polymers according to Claim 1 or 2, doped with anions. 
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7, Electrochromic devices in which the anodes are coated with films of polymers according to Claim 1 or 
2. 

Claims for the foil wing Contracting States : AT, ES 

5 

1. Process for the manufacture of electrically conductive polymers which are homopolymers consisting 
exclusively of repeated units derived from a 3-aikylthiophene in which the alkyi substituent contains 
from six to nine cartx)n atoms, characterised in that a monomer chosen from 3-alkylthiophenes in which 
the alkyI substituent contains from six to nine carbon atoms is electrochemical ly polymerised by anodic 

70 oxidation in a polar solvent and in the presence of a suitable electrolyte. 

2. Process according to Claim 1 , characterised in that the monomer is 3-n-octylthiophene. 

3. Electroconductive devices containing a polymer obtained according to Claim 1 or 2. 

15 

4. Electrochemical devices for energy storage, in which the anodes consist of electrodes coated with films 
of polymers obtained according to Claim 1 or 2, doped with anions. 

5. Electrochromic devices in which the anodes are coated with films of polymers according to Claim 1 or 
20 2. 

Patentanspriiche 

Patentansprtiche fur folgende Vertragsstaaten : BE, CH, OE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NU SE 

25 1. Elektrisch leitfahige Polymere, die wiederkehrende Einheiten. abgeleitet yon 3-Alkylthiophenen. enthal- 
ten, dadurch gekennzeichnet, dai3 sie Homopolymere sind, die ausschliefilich aus wiederkehrenden 
Einheiten, abgeleitet von einem 3-Alkylthiophen, dessen Alkylsubstituent sechs bis neun Kohlenstoffato- 
me umfaflt, gebildet sind. 

30 2. Leitfahige Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl die wiederkehrenden Einheiten 
vom 3-n-Octylthiophen abgeleitet sind. 

3. Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitfahigen Polymeren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man durch anodische Oxidation in einem polaren Losungsmittel und in Anwesen- 

35 heit eines geeigneten Elektrolyten, ein Monomer, ausgewahlt unter den 3-Alkylthiophenen, deren 
Alkylsubstituent sechs bis neun Kohlenstoffatome umfaflt, elektrochemisch polymerisiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet dafi das Monomer das 3-n-Octylthiophen ist. 
40 5. Elektrisch leitfShige Vorrichtungen. die ein Polymer nach Anspruch 1 oder 2 umfassen. 

6. Elektrochemische Vorrichtungen zur Energiespeicherung, deren Anoden aus Elektroden gebildet sind, 
die mit Filmen von mit Anionen dotierten Polymeren nach Anspruch 1 oder 2 beschichtet sind. 

45 7. Elektrochrome Vorrichtungen, deren Anoden mit RImen von Polymeren nach Anspruch 1 oder 2 
beschichtet sind. 

Patentanspriiche fUr folgende Vertragsstaaten : AT, ES 

50 1. Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitfahige Polymere, die Homopolymere sind gebildet aus 
ausschliesslich* wiederkehrenden Einheiten, abgeleitet von einem 3-Alkylthiophen. dessen Alkylsubstitu- 
ent sechs bis neun Kohlenstoffatome umfasst dadurch gekennzeichnet, dass man durch anodische 
Oxidation in einem polaren Losungsmittel und in Anwesenheit eines geeigneten Elektrolyten, ein 
Monomer, ausgewahlt unter den 3-Alkylthiophenen, deren Alkylsubstituent sechs bis neun Kohlenstoff- 

55 atome umfasst elektrochemisch polymerisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer das 3-n-Octylthiophen ist. 
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Elektrisch leitfahige Vorrichtungen, die ein nach Anspruch 1 oder 2 herstellte Polymere umfassen. 

Elektrochemische Vorrichtungen zur Energiespeicherung, deren Anoden aus Elektroden gebildet sind, 
die mit Filmen von mit Anionen dotierten Polymeren beschichtet sind die nach Anspruch 1 Oder 2 
herstellte sind. 

Elektrochrome Vorrichtungen, deren Anoden mit Filmen von nach Anspruch 1 oder 2 herstellte 
Polymeren beschichtet sind. 
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